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La presente invention concerne une utilisation d'une composition de caoutchouc pour 
retarder lors du roulage Papparition de l'usure irreguliere sur une bande de roulement d'une 
enveloppe de pneumatique destinee a porter de lourdes charges. L' invention s' applique a des 
pneumatiques pour vehicules a moteur, tels que des vehicules poids-lourds, des vehicules de genie 
5 civil ou des avions. 

D'une maniere connue, on evalue la resistance a l'usure d'une enveloppe de pneumatique 
destinee a porter de lourdes charges par la mesure de la perte de poids de cette enveloppe, par 
rapport a une enveloppe temoin et suite a un roulage sur une meme distance qui soit suffisante 

10 pour entrainer une perte de poids significative. 

Independamment de la resistance a l'usure, on entend usuellement par moment 
d'apparition de l'usure irreguliere sur une bande de roulement le moment ou la pente de la 
caracteristique « perte de poids de gomme en fonction de la distance de roulage » augmente d'une 
maniere sensible (cette pente est parfois appelee « vitesse de perte de poids »). Ce changement 

15 soudain de pente coincide avec la formation d'un facies particulier pour la face radialement 
externe de la bande de roulement. 

Ce facies d'usure irreguliere peut etre caracterise, d'une part, par une vitesse de perte de 
poids tres elevee a Pemplacement des bords des nervures centrales qui sont situees a proximite du 
plan circonferentiel median de la bande de roulement et, d' autre part, par une vitesse de perte de 

20 poids a Pemplacement des nervures de la zone « epaule » de ladite bande qui est beaucoup plus 
elevee que celle qui est relative auxdites nervures centrales. 

Pour retarder Papparition de l'usure irreguliere dans une bande de roulement de 
pneumatique portant de lourdes charges, diverses voies ont ete choisies. 
25 Une premiere voie a consiste a agir sur les formes des sculptures de bande de roulement, 

comme par exemple decrit dans les documents de brevets JP-A-99/105 513, JP-A-97/175 120, ou 
EP-A-705 721. 

Une seconde voie a consiste a realiser une bande de roulement en deux parties, comme 
decrit dans le document de brevet US-A-4 360 049, 
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Une partie radialement externe (i.e. destinee a etre en contact avec le sol) est constitute 
d'une composition de caoutchouc dont la matrice elastomere comprend a titre majoritaire un 
copolymere de styrene et de butadiene, et qui comprend une charge renforfante constitute de noir 
de carbone. Cette partie radialement externe procure a la bande de roulement correspondante une 
5 usure irreguliere qui est retardee d'une maniere satisfaisante et, en outre, une resistance 
satisfaisante aux agressions dues au roulage. Cependant, une caracteristique intrinseque de la 
composition qui constitue cette partie externe est qu'elle presente des pertes hysteretiques 
elevtes. 

C'est la raison pour laquelle est prevue une partie radialement interne pour ladite bande de 
10 roulement, qui est en contact avec la nappe somrnet de protection exterieure. Cette partie 
radialement interne est constitute d'une composition intrinsequement caracterisee par des pertes 
hysteretiques relativement reduites, ce qui a pour effet de limiter 1'echauffement interne de la 
bande de roulement en roulage et, par consequent, la resistance au roulement du pneumatique 
correspondant. 

15 

Une troisieme voie a consiste a utiliser une bande de roulement qui est caracterisee par la 
formulation particuliere de l'unique composition de caoutchouc qui la constitue. 

En premier lieu, on a utilise a titre de compositions uniques de bande de roulement des 
compositions comprenant une matrice elastomere a base de caoutchouc naturel, en raison des 
20 pertes hysteretiques reduites que ce dernier presente, et une charge renforgante constitute de noir 
de carbone. Un inconvtnient de ces compositions rtside dans l'adhtrence relativement rtduite 
qu'elles conferent aux bandes de roulement correspondantes. 

On a done cherche a remplacer ces compositions en associant au noir de carbone une 
matrice elastomere a base d'un copolymere d'un monomere diene conjugut et d'un monomere 
25 vinylaromatique, tel qu'un copolymere de styrene et de butadiene. Les compositions en rtsultant 
conferent aux bandes de roulement correspondantes des rtsultats satisfaisants pour ce qui est de 
la resistance a Tusure et de retarder 1' usure irreguliere, et elles leur conferent tgalement une 
bonne resistance aux agressions dues au roulage. Cependant, ces compositions prtsentent des 
pertes hysttretiques tres tlevtes. 




C'est la raison pour laquelle on a cherche a adjoindre a ce type de copolymere une 
fonction active en extremite de chaine pour le couplage au noir de carbone. Les compositions 
ainsi obtenues presentent des pertes hysteretiques sensiblement equivalentes a celles generees par 
le caoutchouc naturel. Cependant, ces compositions conferent a la bande de roulement une 

5 resistance insuffisante aux agressions et elles ne permettent ni de retarder d'une maniere 
satisfaisante l'usure irreguliere, ni de procurer une resistance a l'usure satisfaisante. 

En vue de remedier a V ensemble des inconvenients precites, notamment relatifs aux pertes 
hysteretiques, a la resistance a l'usure et a l'usure irreguliere, on a recemment cherche a remplacer 
ces compositions traditionnelles de bande de roulement en utilisant de la silice a titre de charge 

10 renfor?ante majoritaire, a la place du noir de carbone. 

L' association a de la silice majoritaire du caoutchouc naturel ou d'un copolymere prepare 
en solution d'un diene conjugue et d'un vinylaromatique procure des pertes hysteretiques qui sont 
relativement reduites pour les compositions correspondantes. Cependant, cette association ne 
permet pas de retarder d'une maniere satisfaisante l'usure irreguliere pour les bandes de 

15 roulement constitutes de ces compositions, et la resistance a l'usure de ces dernieres est en outre 
tres insatisfaisante. 

D'une maniere plus generate, on notera que l'utilisation d'une telle charge renfor?ante 
conduit a des compositions difficiles a mettre en oeuvre avec des polymeres de synthese. De plus, 
le cout de preparation de ces compositions est relativement eleve, du fait de .l'utilisation 
20 obligatoire d'un agent de liaison silice/ elastomere. 

On notera egalement que l'utilisation de coupage noir de carbone/ silice a titre de charge 
renfor9ante implique les memes inconvenients precites, en relation avec une charge a base de noir 
de carbone ou de silice selon les fractions massiques relatives qui sont utilisees. 

25 La demanderesse a decouvert de fa?on inattendue qu'une composition de caoutchouc 

reticulable constituant l'integralite d'une bande de roulement de pneumatique de type portant de 
lourdes charges, tel qu'un pneumatique poids-lourd, ladite composition comprenant: 

- une matrice elastomere comprenant a titre majoritaire au moins un elastomere dienique 
essentiellement insature, qui comprend a Tune au moins de ses extremites de chaine un groupe 

30 fonctionnel actif pour un couplage a une charge blanche renfor9ante, 
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- une charge renforfante comprenant a titre majoritaire une charge blanche renforsante (i.e 
selon une fraction massique superieure a 50 %), et 

- un agent de liaison charge blanche renforfante/ elastomere dienique fonctionnalise, 

peut etre avantageusement utilisee pour retarder lors du roulage 1'apparition de l'usure 
5 irreguliere pour ladite bande de roulement, sans penaliser pour cette derniere la resistance a 
l'usure et la resistance au roulement, par rapport a des compositions de bandes de roulement de 
type poids-lourd traditionnelles qui sont soit majoritairement a base de caoutchouc naturel et de 
noir de carbone, soit majoritairement a base de copolymeres d'un diene conjugue et d'un 
vinylaromatique et de silice. 

10 

0 Par elastomere ou caoutchouc "dienique", on entend de maniere connue un elastomere 
issu au moins en partie (i.e. un homopolymere ou un copolymere) de monomeres dienes 
(monomeres porteurs de deux doubles liaisons carbone-carbone, conjuguees ou non). 
15 De maniere generate, on entend ici par elastomere dienique "essentiellement insature" un 

elastomere dienique issu au moins en partie de monomeres dienes conjugues, ayant un taux de 
motifs ou unites d'origine dienique (dienes conjugues) qui est superieur a 15 % (% en moles). 

Dans la categorie des elastomeres dieniques "essentiellement insatures", on entend en 
particulier par elastomere dienique "fortement insature" un elastomere dienique ayant un taux de 
20 motifs d'origine dienique (dienes conjugues) qui est superieur a 50 %. 

Ces definitions etant donnees, on entend en particulier par elastomere dienique 
essentiellement insature qui est susceptible d'etre mis en oeuvre dans les compositions conformes 
a l'invention: 

- tout homopolymere obtenu par polymerisation d'un monomere diene conjugue ayant de 4 
25 a 12 atomes de carbone; 

- tout copolymere obtenu par copolymerisation d'un ou plusieurs dienes conjugues entre 
eux ou avec un ou plusieurs composes vinyle aromatique ayant de 8 a 20 atomes de carbone; 

A titre de dienes conjugues conviennent notamment le butadiene- 1,3, le 2-methyl-l,3- 
butadiene, les 2,3-di(alkyle en CI a C5)-l,3-butadienes tels que par exemple le 2 > 3-dimethyl-l,3- 




butadiene, le 2,3-diethyI-l,3-butadiene, le 2-methyl-3-ethyl-l,3-butadiene, le 2-methyI-3- 
isopropyl- 1,3 -butadiene, un aryl- 1,3 -butadiene, le 1,3-pentadiene, le 2,4-hexadiene. 

A titre de composes vinyle-aromatiques conviennent par exemple le styrene, 1'ortho-, 
meta-, para-methylstyrene, le melange commercial "vinyle-toluene", le para-tertiobutylstyrene, les 
5 methoxystyrenes, les chlorostyrenes, le vinylmesitylene, le divinylbenzene, le vinylnaphtalene. 

De preference, ledit elastomere dienique essentiellement insature de la composition selon 
l'invention etant constitue d'un copolymere d'un monomere diene conjugue et d'un monomere 
vinylaromatique. 

10 Ce copolymere peut contenir entre 99% et 20% en poids d'unites dieniques et entre 1% et 

80% en poids d'unites vinyle-aromatiques. De plus, il peut presenter une microstructure qui varie 
en fonction des conditions de polymerisation utilisees, notamment de la presence ou non d'un 
agent modifiant et/ou randomisant et des quantites d'agent modifiant et/ou randomisant 
employees. Ledit copolymere peut etre par exemple a blocs, statistique, sequence, microsequence, 

15 et il est prepare en solution. 

A titre encore plus preferentiel, conviennent a titre d'elastomeres dieniques essentiellement 
insatures de la composition selon Tinvention les copolymeres de butadiene-styrene prepares en 
solution (appeles SBR ci-apres) et en particulier ceux ayant une teneur en styrene comprise entre 
10% et 50% en poids et une temperature de transition vitreuse (Tg) variant de -70° C a -20° C. 

20 

On notera cependant que ledit elastomere dienique essentiellement insature pourrait etre 
choisi d'une maniere generale dans le groupe des elastomeres dieniques fortement insatures 
prepares en solution comprenant, outre les copolymeres precites de butadiene-styrene (SBR), les 
copolymeres de butadiene-isoprene (BIR), les copolymeres d'isoprene-styrene (SIR), les 
25 copolymeres de butadiene-styrene-isoprene (SBIR) ou un melange de deux ou plus de ces 
composes. 

Le ou chaque groupe fonctionnel actif pour un couplage a une charge blanche renfor?ante, 
que comporte 1' elastomere dienique essentiellement insature peut etre constitue de tout groupe 
30 fonctionnel connu de l'homme du metier pour le couplage a la silice. On notera que les 
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elastomeres couples et etoiles sont egalement utilisables pour l'invention, pour autant qu'ils soient 
actifs pour le couplage precite. 

A titre simplement illustratif et non Iimitatif, sont cites ci-apres quelques exemples de 
groupes fonctionnels utilisables selon l'invention. 
5 Ainsi dans le cadre de l'invention, conviennent a titre de groupe fonctionnel: 

- un groupe silanol ou un bloc polysiloxane ayant une extremite silanol, comme cela est 
decrit dans le document de brevet frangais FR-A-2 740 778 au nom de la demanderesse. 

Plus precisement, ce document enseigne l'utilisation d'un agent de fonctionnalisation d'un 
polymere vivant obtenu par voie anionique, en vue d'obtenir une fonction active pour un couplage 
10 a de la silice. Cet agent de fonctionnalisation est constitue d'un polysiloxane cyclique, tel qu'un 
polymethylcyclo -tri, -tetra ou -deca siloxane, ledit agent etant, a titre preferentiel, 
rhexamethylcyclotrisiloxane. Les polymeres fonctionnalises ainsi obtenus peuvent etre separes du 
milieu reactionnel conduisant a leur formation par extraction a la vapeur d'eau du solvant, sans 
que leur macro structure et, par consequent, leurs proprietes physiques n'evoluent. 
15 - un groupe alkoxysilane. 

On peut citer a ce titre la reaction de fonctionnalisation decrite dans le document de brevet 
international WO-A-88/05448 en vue d'un couplage a de la silice, qui consiste a faire reagir sur 
un polymere vivant obtenu par voie anionique un compose alkoxysilane ayant au moins un reste 
alkoxyle non hydrolysable. Ce compose est choisi parmi les halogenoatkylalkoxysilane. 
20 On peut egalement citer le document de brevet frangais FR-A-2 765 882, au titre de 

l'obtention de fonctions alkoxysilane. Ce document divulgue l'utilisation d'un trialkoxysilane, tel 
que le 3-glycidyloxypropyltrialkoxysilane, pour la fonctionnalisation d'un polymere dienique 
vivant, en vue du couplage a du noir de carbone ayant de la silice fixee a sa surface a titre de 
charge renfor?ante majoritaire. 

25 

On notera que le taux de fonctions actives obtenues dans l'elastomere fonctionnalise selon 
Tinvention est de preference superieur a 70 %. 

Bien entendu, les compositions de Tinvention peuvent contenir un seul elastomere dienique 
30 comportant un ou plusieurs groupes fonctionnels actifs pour un couplage a une charge blanche 




renfor?ante, ou un coupage de cet elastomere avec tout autre elastomere conventionnellement 
utilise dans les pneumatiques, tel que du caoutchouc naturel ou un coupage a base de caoutchouc 
naturel et d'un elastomere synthetique eventuellement couple et/ou etoile ou encore partiellement 
ou entierement fonctionnalise de sorte a presenter une groupe fonctionnel ne presentant pas 

5 Pactivite precitee. 

II est evident que plus la fraction d'elastomere ne comportant pas ledit groupe fonctionnel 
actif pour un couplage a une charge blanche renfor?ante sera elevee dans la composition 
conforme a l'invention, moindre sera Amelioration des proprietes de ladite composition. 

Cette fraction d'elastomere depourvu dudit. groupe fonctionnel actif selon Pinvention 
10 pourra varier entre 1 et 70 parties en poids pour 100 parties d'elastomere comportant ledit groupe 
selon T invention. 

Les compositions conformes a l'invention peuvent etre preparees selon les procedes 
connus de travail thermo-mecanique des constituants en une ou plusieurs etapes. On peut par 
15 exemple les obtenir par un travail thermo-mecanique en une etape dans un melangeur interne qui 
dure de 3 a 7 minutes, avec une vitesse de rotation des palettes de 50 tours par minute, ou en 
deux etapes dans un melangeur interne qui durent respectivement de 3 a 5 minutes et de 2 a 4 
minutes, suivies d'une etape de finition efFectuee a environ 80° C, pendant laquelle sont incorpores 
le soufre et les accelerateurs de vulcanisation dans le cas d'une composition a reticuler au soufre. 

20 

0 La charge blanche renforgante qui est utilisee a titre de charge renfor^ante peut 
constituer la totalite ou une partie majoritaire de la charge renforfante totale, dans ce dernier cas 
associee par exemple a du noir de carbone. 

25 De preference, dans les compositions de caoutchouc conformes a l'invention, la charge 

blanche renfo^ante constitue la majorite, i.e. plus de 50 % en poids de la charge renfo^ante 
totale, plus preferentiellement plus de 80 % en poids de cette charge renfor?ante totale. En effet, 
l'experience montre que les proprietes precitees de la composition selon l'invention sont d'autant 
plus ameliorees, que la charge renforfante qu'elle comprend contient une fraction massique plus 

30 elevee en charge blanche renfor?ante, et que lesdites proprietes sont optimales lorsque ladite 
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composition contient uniquement une charge blanche renforcante, par exemple de la silice, a titre 
de charge renforcante. Ce dernier cas constitue done un exemple preferentiel de composition de 
caoutchouc selon 1' invention. 

De plus, ladite charge blanche renforcante est presente dans ladite composition selon une 
5 quantite allant de 20 a 80 pee (parties en poids pour cent parties de ladite matrice elastomere). 

Dans la presente demande, on entend par "charge blanche renforcante" une charge 
"blanche" (i.e., inorganique, en particulier minerale), parfois aussi appelee charge "claire", capable 
de renforcer a elle seule, sans autre moyen qu'un systeme de couplage intermediate, une 
composition de caoutchouc destinee a la fabrication de pneumatiques, en d'autres termes capable 
10 de remplacer dans sa fpnetion de renforcement une charge conventionnelle de noir de carbone de 
grade pneumatique. 

Preferentiellement, la charge blanche renforcante est, en totalite ou tout du moins 
majoritairement, de la silice (Si0 2 ). La silice utilisee peut etre toute silice renforcante connue de 
l'homme du metier, notamment toute silice precipitee ou pyrogenee presentant une surface BET 
15 ainsi qu'une surface specifique CTAB toutes deux inferieures a 450 m 2 /g, meme si les silices 
precipitees hautement dispersibles sont preferees. 

A titre encore plus preferentiel, ladite silice presentant des surfaces specifiques BET ou 
CTAB qui vont toutes deux de 80 m 2 /g a 260 m 2 /g. 

Dans le present expose, la surface specifique BET est determinee de maniere connue, 
20 selon la methode de Brunauer-Emmet-Teller decrite dans "The Journal of the American Chemical 
Society" Vol. 60, page 309, fevrier 1938 et correspondant a la norme AFNOR-NFT-45007 
(novembre 1987) ; la surface specifique CTAB est la surface externe determinee selon la meme 
norme AFNOR-NFT-45007 de novembre 1987. 

Par silice hautement dispersible, on entend toute silice ayant une aptitude tres importante a 
25 la desagglomeration et a la dispersion dans une matrice elastomerique, observable de maniere 
connue par microscopie electronique ou optique, sur coupes fines. Comme exemples non limitatifs 
de telles silices hautement dispersibles preferentielles, on peut citer la silice Perkasil KS 430 de la 
societe Akzo, la silice BV 3380 de la societe Degussa, les silices Zeosil 1 165 MP et 1 1 15 MP de 
la societe Rhodia, la silice Hi-Sil 2000 de la societe PPG, les silices Zeopol 8741 ou 8745 de la 



Societe Huber, des silices precipitees traitees telles que par exemple les silices "dopees" a 
l'aluminium decrites dans la demande EP-A-0 735 088. 

L'etat physique sous lequel se presente la charge blanche renforcante est indifferent, que ce 
soit sous forme de poudre, de microperles, de granules, ou encore de billes. Bien entendu on 
5 entend egalement par charge blanche renforcante des melanges de differentes charges blanches 
renforcantes, en particulier de silices hautement dispersibles telles que decrites ci-dessus. 

La charge blanche renforcante peut etre egalement utilisee en coupage (melange) avec du 
noir de carbone. Comme noirs de carbone conviennent tous les noirs de carbone, notamment les 
10 noirs du type HAF, ISAF, SAF, conventionnellement utilises dans les pneumatiques et 
particulierement dans les bandes de roulement des pneumatiques. A titre d'exemples non limitatifs 
de tels noirs, on peut citer les noirs Nl 15, N134, N234, N339, N347, N375. La quantite de noir 
de carbone presente dans la charge renforcante totale peut varier dans de larges limites, cette 
quantite etant preferentiellement inferieure a la quantite de charge blanche renforcante presente 
1 5 dans la composition de caoutchouc. 

Par exemple, les coupages noir/ silice ou les noirs partiellement ou integralement 
recouverts de silice conviennent pour constituer la charge renforcante. Conviennent egalement les 
noirs de carbone modifies par de la silice tels que, a titre non limitatif, les charges qui sont 
commercialisees par la societe CABOT sous la denomination « CRX 2000 », et qui sont decrites 
20 dans le document de brevet international WO-A-96/37547. 

A titre de charge blanche renforcante, on peut egalement utiliser, a titre non limitatif, 

- des alumines (de formule A1 2 0 3 ), telles que les alumines a dispersibilite elevee qui sont 
decrites dans le document de brevet europeen EP-A-810 258, ou encore 

- des hydroxydes d' aluminium, tels que ceux decrits dans le document de brevet 
25 international WO- A-99/283 76. 



0 La composition de caoutchouc selon l'invention comprend en outre de maniere 
classique un agent de liaison charge blanche renforcante / matrice elastomere (encore appele agent 
30 de couplage), qui a pour fonction d' assurer une liaison (oil couplage) suffisante, de nature 




chimique et/ou physique, entre ladite charge blanche et la matrice, tout en facilitant la dispersion 
de cette charge blanche au sein de ladite matrice. 

Un tel agent de liaison, au moins bifonctionnel, a par exemple comme formule generate 
simplifiee « Y-T-X », dans laquelle: 
5 - Y represente un groupe fonctionnel (fonction « Y ») qui est capable de se Her 

physiquement et/ou chimiquement a la charge blanche, une telle liaison pouvant etre etablie, par 
exemple, entre un atome de silicium de 1' agent de couplage et les groupes hydroxyle (OH) de 
surface de la charge (par exemple les silanols de surface lorsqu'il s'agit de silice); 

- X represente un groupe fonctionnel (« fonction X ») qui est capable de se Her 
10 physiquement et/ou chimiquement a 1'elastomere, par exemple par I' intermediate d'un atome de 

soufre; 

- T represente un groupe hydrocarbone permettant de relier Y et X. 

Ces agents de liaison ne doivent en particulier pas etre confondus avec de simples agents 
de recouvrement de la charge consideree lesquels, de maniere connue, peuvent comporter la 
15 fonction Y active vis-a-vis de la charge, mais sont depourvus de la fonction X active vis-a-vis de 
Telastomere. 

De tels agents de liaison, d'efficacite variable, ont ete decrits dans un tres grand nombre de 
documents et sont bien connus de l'homme du metier. On peut utiliser en fait tout agent de liaison 
connu pour ou susceptible d'assurer efficacement, dans les compositions de caoutchouc dienique 
20 utilisables pour la fabrication de pneumatiques, la liaison entre silice et elastomere dienique, tels 
que par exemple des organosilanes, notamment des alkoxysilanes polysulfiires ou des 
mercaptosilanes, ou des polyorganosiloxanes porteurs des fonctions X et Y precitees. 

L/agent de couplage preferentiellement utilise dans les compositions de caoutchouc 
25 conformes a 1'invention est un alkoxysilane polysulfure, porteur de maniere connue de deux 
fonctions notees ici "Y" et "X", grefFable d'une part sur la charge blanche au moyen de la fonction 
"Y" (fonction alkoxysilyle) et d'autre part sur 1'elastomere au moyen de la fonction "X" (fonction 
soufree). 

On utilise en particulier des alkoxysilanes polysulfiires, tels que decrits par exemple dans 
30 les documents de brevet US-A-3 842 111, US-A-3 873 489, US-A-3 978 103, US-A-3 997 581 




deja cites, ou dans Ies documents de brevet plus recents US-A- 5 580 919, US-A- 5 583 245, US- 
A- 5 663 396, US-A- 5 684 171, US-A- 5 684 172, US-A- 5 696 197 qui decrivent en details de 
tels composes connus. 

Conviennent en particulier pour la mise en oeuvre de l'invention, sans que la definition ci- 
apres soit limitative, des alkoxysilanes polysulfures dits "symetriques" repondant a la formule 

generate (I) suivante: 

(I) Z - A - S n - A - Z , dans laquelle: 

- n est un entier de 2 a 8; 

- A est un radical hydrocarbone divalent; 

- Z repond a Tune des formules ci-apres: 

R1 R1 R2 

— Si— R 1 ; — Si— R2 ; — Si— R2 , 

R2 R2 h 

dans lesquelles: 

- Ies radicaux R 1 , substitues ou non substitues, identiques ou differents entre eux, 
15 representent un groupe alkyle en Ci-Cis, cycloalkyle en C 5 -Ci 8 ou aryle en C 6 -Ci 8; 

- Ies radicaux R 2 , substitues ou non substitues, identiques ou differents entre eux, 
representent un groupe alkoxyle en Ci-Cigou cycloalkoxyle en C 5 -Ci 8 . 

Dans la formule (I) ci-dessus, le nombre n est de preference un nombre entier de 3 a 5. 
20 Dans le cas d'un melange d'alkoxysilanes polysulfures repondant a la formule (I) ci-dessus, 

notamment des melanges usuels disponibles commercialement, la valeur moyenne des "n" est un 
nombre fractionnaire, de preference compris entre 3 et 5, plus preferentiellement proche de 4. 

Le radical A, substitue ou non substitue, est de preference un radical hydrocarbone 
divalent, sature ou non sature, comportant de 1 a 18 atomes de carbone. Conviennent notamment 
25 des groupements alkylene en C1-C18 ou des groupements arylene en C 6 -Ci 2 , plus particulierement 
des alkylenes en C1-C10, notamment en C 2 -C 4 , en particulier le propylene. 

Les radicaux R 1 sont preferentiellement des groupes alkyle en Ci-C 6 , cyclohexyle ou 
phenyle, notamment des groupes alkyle en C1-C4, plus particulierement le methyle et/ou l'ethyle. 
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Les radicaux R 2 sont preferentiellement des groupes alkoxyle en Ci-C 8 ou cycloalkoxyle 
en C 5 -C 8 , plus particulierement le methoxyle et/ou 1'ethoxyle. 

De tels alkoxysilanes polysulfures dits "symetriques", ainsi que certains de leurs procedes 
d'obtention sont par exemple decrits dans les brevets recents US- A- 5 684 171 et US- A- 5 684 
172 donnant une liste detaillee de ces composes connus, pour n variant de 2 a 8. 

Preferentiellement, l'alkoxysilane polysulfure mis en oeuvre dans l'invention est un 
polysulfure, en particulier un tetrasulfure, de bisCalkoxyKC^C^silylpropyle), plus 
preferentiellement de bis(trialkoxyl(C \ -C 4 )silylpropyle), notamment de bis(3- 
triethoxysilylpropyle) ou de bis(3-trimethoxysilylpropyle). 

A titre d'exemple particulierement preferentiel, on utilise le tetrasulfure de 
bis(triethoxysilylpropyle) ou TESPT, de formule [(C 2 H 5 0)3Si(CH2)3S2]2, commercialise par 
exemple par la societe Degussa sous la denomination Si69 (ou X50S lorsqu'il est supporte a 50% 
en poids sur du noir de carbone), ou encore par la societe Witco sous la denomination Silquest 
A 1289 (dans les deux cas melange commercial de polysulfures avec une valeur moyenne pour n 
qui est proche de 4). 

Dans les compositions de caoutchoucs conformes a l'invention, la teneur en alkoxysilane 
polysulfure peut etre comprise dans un domaine de 1 % a 15% par rapport au poids de charge 
blanche renfor?ante. 

Bien entendu, l'alkoxysilane polysulfure pourrait etre prealablement greflfe (via la fonction 
"X") sur 1'elastomere dienique de la composition de Tinvention, l'elastomere ainsi fonctionnalise ou 
"precouple" comportant alors la fonction "Y" libre pour la charge blanche renfor9ante. 
L'alkoxysilane polysulfure pourrait egalement etre prealablement greffe (via la fonction "Y") sur la 
charge blanche renforgante, la charge ainsi "precouplee" pouvant ensuite etre liee a l'elastomere 
dienique par l'intermediaire de la fonction libre "X". 

On prefere toutefois, notamment pour des raisons de meilleure mise en oeuvre des 
compositions a l'etat cru, utiliser l'agent de couplage, soit greffe sur la charge blanche renfor^ante, 
soit a l'etat libre (i.e., non greffe). 
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Les compositions conformes a l'invention contiennent, outre ladite matrice elastomere, 
ladite charge renforcante et le(s)agent(s) de liaison charge blanche renforcante/ elastomere, tout 
ou partie des autres constituants et additifs habituellement utilises dans les melanges de 
caoutchouc, comme des plastifiants, pigments, antioxydants, cires anti-ozonantes, un systeme de 
5 vulcanisation a base soit de soufre et/ou peroxyde et/ou de bismaleimides, des accelerateurs de 
vulcanisation, des huiles d'extension, un ou des agents de recouvrement de la charge blanche 
renforcante, tels que des alkylalkoxysilanes, polyols, amines, amides, etc... 

Les caracteristiques precitees de la presente invention, ainsi que d' autres, seront mieux 
10 comprises a la lecture de la description suivante de plusieurs exemples de realisation de 
l'invention, donnes a titre illustratif et non limitatif. 

Dans tous les exemples, sauf indication differente, les compositions sont donnees en poids, 
et les proprietes des compositions de caoutchouc sont evaluees comme suit: 

15 - Durete Shore : 

La durete shore A est mesuree selon la norme ASTM D 2240-91. 

- Modules d'allongement : 

On mesure les modules d'allongement a 100 % (MA100) et a 300 % (MA300) selon la 
20 norme IS037- 1977. 

- Pertes hvsteretiques (PH) : 

Les pertes hysteretiques (PH) sont mesurees par rebond a 60° C selon la norme ISO 
Rl 7667 et sont exprimees en %. 
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- Proprietes dvnamiques a 10 Hz et 60° C : 

II s'agit du module maximal a faible deformation (en MPa) et de la valeur maximale de 
tangente delta. 



30 
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- Resistance au roulement : 

Elle est evaluee (en %) sur un volant par le rapport des energies, pour un pneumatique 
« temoin » et un pneumatique a tester, necessaires pour conserver sur ledit volant une vitesse 
determinee de roulage. La resistance au roulement est amelioree si le rapport « temoin/ a tester » 
est superieur a 100. 

- Resistance a l'usure : 

Elle est evaluee par le rapport (en %) de la perte de poids d'un pneumatique « temoin » 
sur celle d'un pneumatique a tester, lesdits pneumatiques etant en tous points identiques hormis la 
bande de roulement. 

- Augmentation de pertes de poids : 

Cette valeur represente la difference relative (en %) entre une vitesse de perte de poids 
initiale (en debut de roulage, soit entre 0 et 50 000 km) et une vitesse de perte de poids finale (en 
fin de vie, soit apres 100 000 km de roulage). Plus precisement, cette augmentation de perte de 
poids est definie par le rapport « (perte de poids finale - perte de poids initiale) / (perte de poids 
initiale) ». Une valeur d' augmentation de perte de poids inferieure a 100 % temoigne d'une 
amelioration par rapport au pneumatique « temoin ». 

- Debut d'usure irreguliere : 

Cette valeur represente d'une maniere generate la distance parcourue a laquelle apparait le 
changement de la vitesse de perte de poids. 

Comme on peut le voir sur le graphique type ci-apres annexe (les valeurs en abscisse sont 
donnees uniquement a titre illustratif), la caracteristique usuelle de la vitesse de perte de poids en 
fonction de la distance parcourue presente successivement: 

- un premier tron9on de pente sensiblement nulle correspondant a une usure normale du 
pneumatique (non irreguliere), 

- un second tronfon sensiblement lineaire et de pente relativement elevee correspondant au 

debut de l'usure irreguliere, et 
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- un troisieme tronfon de pente sensiblement nulle correspondant a la fin de vie du 
pneumatique. 

Pour quantifier le debut de l'usure irreguliere se rapportant a ce second tron?on, on a 
utilise dans les exemples qui suivent une valeur mediane de distance de roulage (voir ligne en 
pointilles sur le graphique), laquelle correspond sensiblement a une vitesse de perte de poids 
mediane. 
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EXEMPLE 1: 

On a teste dans cet exemple des compositions de bande de roulement de pneumatique de 
type poids-lourd, qui sont destines a etre montes sur un essieu moteur d'un vehicule poids-lourd. 
5 On a compare quatre compositions conformes a l'invention (compositions 3 a 6), qui sont 

toutes a base d'un SBR comportant en bout de chalne un groupe fonctionnel actif pour un 
couplage a la silice et d'une charge renforgante constituee de silice, avec: 

- une composition «temoin» (composition 1) qui est representative de l'etat de la 
technique connu pour un pneu poids-lourd monte sur un essieu moteur. Cette composition est a 

10 base d'un coupage de caoutchouc naturel (il s'agit d'un caoutchouc naturel peptise, de Mooney 
ML(l+4) a 100° C egal a 60) et d'un polybutadiene a fort taux de cis (BR cis), et d'une charge 
renfor9ante constituee de noir de carbone, et 

- une composition non conforme a l'invention (composition 2) qui est a base d'un coupage 
de deux SBR A et B non fonctionnalises (SBR A est non etendu a l'huile, alors que SBR B est 

15 etendu avec 35,5 parties en poids d'huile aromatique) et d'une charge renfor?ante constituee de 
silice. 

Les formulations respectives de ces compositions sont donnees dans le tableau 1 ci-apres. 
Concernant les compositions 2 a 6, les SBR utilises (A, B, C, D) sont tous prepares en 
solution et en continu. Plus precisement, leurs caracteristiques de viscosite et de microstructure 
20 sont citees dans le tableau 1 ci-apres. 

Tableau 1: 



SBR 


Mooney ML(l+4) 


taux (%) de -1,2 


taux (%) de styrene 


SBR A 


54 


24 


25 


SBR B 


54 


24 


40 


SBRC 


48 


24 


33 


SBR D 


48 


24 


30 
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Quant a la silice utilisee dans ces compositions 2 a 6, il s'agit d'une silice hautement 
dispersible dont la denomination est « Zeosil 1165 MP » et qui est commercialisee par la societe 
Rhodia. 

Concernant les compositions 3 a 6 selon l'invention, le SBR C utilise est un SBR 
fonctionnalise avec l'hexamethylcyclotrisiloxane, de telle sorte qu'il comporte en extremite de 
chaine un groupe dimethylsilanol. On pourra se referer au document de brevet francais FR-A- 2 
740 778 pour une description detaillee de la synthese de ce SBR fonctionnalise. 

Plus precisement, on notera que la composition 4 se differencie de la composition 3 par la 
nature de I'huile d'extension qu'elle comporte (huile paraffinique a la place d'une huile 
aromatique). 

On notera egalement que la composition 5 se differencie de la composition 4, en ce qu'elle 
comporte un agent de recouvrement « Sil 16 » (hexadecyltrimethoxysilane) de la silice. 

On notera enfin que la composition 6 se differencie des compositions 3 et 4, en ,ce que sa 
matrice elastomere est constitute d'un coupage de 70 parties en poids dudit SBR C fonctionnalise 
avec 30 parties en poids d'un SBR D ne comprenant pas de fonction active pour un couplage a la 
silice (SBR D est un SBR etoile avec SnCl 4 ). 

On a procede a la vulcanisation de chacune de ces compositions a une temperature de 
1 50° C, pendant une duree suffisante pour atteindre 99 % de la valeur maximale du couple mesure 
au rheometre. 
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Tableau 2: 



Composition 


comp. 1 


comp. 2 


comp. 3 


comp. 4 


comp. 5 


comp. 6 


NR 


60 




_ 


_ 


_ 


- 


BR cis 


40 


_ 


_ 


- 


- 


- 


SBR A 


_ 


50 






- 


- 


SBRB 


_ 


68,75 


- 


- 


- 


- 


SBRC 




_ 


100 


100 


100 


70 


SBR D 








_ 


_ 


30 


N234 


54 




_ 


_ 


- 


- 


Zeosil 1165 MP 




57,5 


65 


65 


65 


65 


X50S 




9 


10,2 


10,2 


10,2 


10,2 


Huile aromatique 




. 


18,75 


. 


- 


- 


Huile paraffinique 








18,75 


18,75 


18,75 


Paraffine 


1 


1 


1 


1 


1 


1 


ZnO 


3,0 


2,5 


2,5 


2,5 


2,5 


2,5 


Acide stearique 


1,5 


2,0 


2,0 


2,0 


2,0 


2,0 


Diphenylguanidine 




1,1 


1,25 


1,25 


1,25 


1,25 


Antioxydant 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


Sil 16 










1,5 




Soufre soluble 


1,1 


1,2 


1,2 


1,2 


1,2 


1,2 


CBS 


1,1 


2 


1,2 


1,2 


1,2 


1,2 


ZBEC 






0,2 


0,2 


0,2 


0,2 



Dans ce tableau 2: 

- « X50S » est la denomination d'un agent de liaison silice/ elastomere, commercialise par 
la societe Degussa, et constitue de Passociation de i'agent de liaison de denomination « Si69 » 
(bis-3-(triethoxysilylpropyI) tetrasulfiire) et d'un noir de carbone N330 dans un rapport ponderal 

50/50; 
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- l'antioxydant utilise est la N-( 1,3 -dimethyl butyl) N'-phenyl p-phenylene diamine (6PPD 
en abrege); 

- « CBS » et « ZBEC » sont les denominations d'accelerateurs de vulcanisation 
(respectivement cyclohexyl benzothiazyl sulfanamide et dibenzyldithiocarbamate de zinc). 

On a compare entre elles les proprietes a l'etat vulcanise des compositions 1 a 6. Les 
resultats son consignes dans le tableau 3. 

Tableau 3 : 



Compositions 


comp. 1 


comp. 2 


comp. 3 


comp. 4 


comp. 5 


comp. 6 


Shore A 


64 


65 


66 


64 


62 


67 


MA100 


2,00 


2,05 


2,20 


2,13 


2,03 


2,20 


MA300/MA100 


1,16 


1,15 


1,45 


1,45 


1,525 


1,425 


PH (%) 


28 


23,5 


19,9 


18,3 


16,1 


20,8 


Proprietes dynamiques 














Module maximum (MPa) 


6,26 


3,87 


3,05 


2,65 


2,01 


3,48 


tangente delta maximum 


0,193 


0,180 


0,125 


0,116 


0,096 


0,142 


Resultats en roulage 














Resistance au roulement (%) 


100 


104 


113 


114 


118 


111 


Resistance a l'usure (%) 


100 


52 


104 


112 


104 


107 


Augmentation de perte de poids (%) 


100 




89 


87 


91 


86 


Debut usure irreguliere (10 3 km) 


48 




80 


80 


80 


80 



Ce tableau 3 montre que pour les compositions de bande de roulement 3, 4, 5 et 6 
conformes a l'invention, la resistance au roulement est notablement reduite, la resistance a l'usure 
augmented et le retard dans l'apparition de l'usure irreguliere est significativement accru, d'une 
part, vis-a-vis de la composition 1 « temoin » a base du coupage NR/ BR et de noir de carbone et, 
d'autre part, vis-a-vis de la composition 2 « non conforme » a base de SBR non fonctionnalise et 
de silice. 



• - « w 
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En particulier, on notera que l'apparition du phenomene d'usure irreguliere est nettement 
retardee pour les compositions 3 a 6 selon l'invention, cette apparition correspondant a une 
distance de roulage qui est sensiblement doublee par rapport a celle relative a l'apparition de ce 
phenomene pour les compositions 1 et 2. 
5 Ce retard dans l'apparition de l'usure irreguliere, joint a cette reduction de la resistance au 

roulement, represente un prejuge technique vaincu. En effet, il est connu de l'homme du metier 
que, dans le cas de pneumatiques poids-lourd montes sur un essieu moteur, lorsque la resistance 
au roulement diminue, la resistance a l'usure irreguliere augmente, et inversement. 

10 

EXEMPLE 2 : 

On a teste dans cet exemple des compositions de bande de roulement de pneumatique de 
type poids-lourd, qui sont destines a etre montes sur un essieu directeur d'un vehicule poids- 
15 lourd. 

On a compare deux des compositions conformes a Tinvention de I' exemple 1, qui sont 
lesdites compositions 4 et 5, avec: 

- une nouvelle composition « temoin » (composition 7) dont la matrice elastomere est 
constitute de caoutchouc naturel (il s'agit dudit caoutchouc naturel peptise, de Mooney ML(l+4) 

20 a 100° C egal a 60), et d'une charge renfor?ante constitute de noir de carbone, et 

- ladite composition non conforme a Finvention de 1'exemple 1 (composition 2). 

Plus precisement, on notera que la composition 7 « temoin » comporte une resine RF 
aralkyl et une huile d'extension differente de celle comprise dans les compositions 2, 4 et 5 et, en 
plus de V agent antioxydant « 6PPD » present dans lesdites compositions 2, 4 et 5, un autre agent 
25 anti-oxydant connu sous l'abreviation « TMQ » (trimethylquinoleine constitute d'une 1,2- 
dihydro-2,2,4-trimethylquinone polymerisee). 

On a procede a la vulcanisation de chacune de ces compositions a une temperature de 
150° C, pendant une duree suffisante pour atteindre 99 % de la valeur maximale du couple mesure 
au rheometre. 

30 
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Tableau 4: 



Composition 


comp. 7 


comp. 2 


Comp. 4 


comp. 5 


NR. 


100 


- 


- 


- 


SBR A 


- 


50 


- 


- 


SBRB 


- 


68,75 


- 


- 


SBRC 


- 


- 


100 


100 


N375 


47.5 


- 


- 


- 


Zeosil 1 165 


- 


57,5 


65 


65 


X50S 


- 


9 


10,2 


10,2 


Huile paraffinique 


- 


- 


18,75 


18,75 


Resine RF Aralkyl 


1 


- 


- 


- 


Huile Hexa 2.5 


0,5 


- 


- 


- 


Paraffine 


1 


1 


1 


1 


ZnO 


3,0 


2,5 


2,5 


2,5 


Acide stearique 


2,5 


2,0 


2,0 


2,0 


Diphenylguanidine 




1,1 


1,25 


1,25 


Antioxydant (6PPD) 


2 


2 


2 


2 


TMQ 


1 








Sill6 








1,5 


Soufre soluble 


1,5 


1,2 


1,2 


1,2 


CBS 


0,6 


2 




1,2 


ZBEC 






0,2 


0,2 



Dans ce tableau 4: 

- la resine « RF Aralkyl » est une resine resorcinol formol et 

- Phuile Hexa 2.5 est une huile a base d'hexadecylamine. 

On a compare entre elles les proprietes a Petat vulcanise de ces compositions 2,4, 5 
Les resultats son consignes dans le tableau 5. 




Tableau 5: 



Compositions 


comp. 7 


comp. 2 


comp. 4 


comp. 5 


Shore A 


64 


65 


64 


62 


MA100 


2,10 


2,05 


2,13 


2,03 


MA300/MA100 


1,247 


1,15 


1,45 


1,525 


PH (%) 


23 


23,5 


18,3 


16,1 


Proprietes dynamiques 










Module maximum (MPa) 


4,61 


3,87 


2,65 


2,01 


tangente delta maximum 


0,144 


0,180 


0,116 


0,096 


Resultats en roulage 










Resistance au roulement (%) 


100 


79 


107 


109 


Resistance a l'usure (%) 


100 


94 


100 


97 


Augmentation de perte de poids (%) 


100 




28 


64 


Debut usure irreguliere (10 3 km) 


79 




95 


95 



5 



Ce tableau 5 montre que pour les compositions de bande de roulement 4 et 5 conformes a 
Tinvention, la resistance au roulement est notablement reduite, la resistance a l'usure sensiblement 
egale et le retard dans Fapparition de l'usure irreguliere est accru, d'une part, vis-a-vis de la 
10 composition 7 « temoin» a base de NR et de noir de carbone et, d'autre part, vis-a-vis de la 
composition 2 « non conforme » a base de SBR non fonctionnalise et de silice. 

De plus, on notera que pour les compositions de bande de roulement 4 et 5 conformes a 
Tinvention, l'augmentation de perte de poids est tres reduite par rapport a celle de la composition 
« temoin » 7, ce qui atteste d'un niveau d'usure irreguliere reduit pour ces compositions 4 et 5 
15 selon Tinvention. 
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REVINDICATIONS 

1) Utilisation d'une composition de caoutchouc reticulable pour retarder lors du roulage 
l'apparition de l'usure irreguliere pour une bande de roulement d'un pneumatique adapte pour 
porter de lourdes charges, tel qu'un pneumatique poids-lourds, ladite bande de roulement etant 
constitute de ladite composition qui comprend: 

- une matrice elastomere comprenant a titre majoritaire au moins un elastomere dienique, 
qui comprend a Tune au moins de ses extremites de chalne un groupe fonctionnel actif pour un 
couplage a une charge blanche renforgante, 

- une charge renforgante comprenant a titre majoritaire une charge blanche renfor^ante, et 

- un agent de liaison charge blanche renfor^ante/ elastomere dienique fonctionnalise. 

2) Utilisation d'une composition de caoutchouc selon la revendication 1, caracterisee en ce 
que 1'elastomere dienique est constitue d'un copolymere d'un monomere diene conjugue et d'un 
monomere vinylaromatique. 

3) Utilisation d'une composition de caoutchouc selon la revendication 2, caracterisee en ce 
que ledit copolymere presente une temperature de transition vitreuse comprise entre -70° C et - 
20° C et un taux massique d'unites vinylaromatiques allant de 10 % a 50 %. 

4) Utilisation d'une composition de caoutchouc selon une des revendications 1 a 3, 
caracterisee en ce que ledit ou chaque groupe fonctionnel actif pour un couplage a une charge 
blanche renforpante est constitue d'un groupe silanol ou d'un bloc polysiloxane ayant une 
extremite silanol. 

5) Utilisation d'une composition de caoutchouc selon une des revendications 1 a 3, 
caracterisee en ce que ledit ou chaque groupe fonctionnel actif pour un couplage a une charge 
blanche renforpante est constitue d'un groupe alkoxysilane. 




6) Utilisation d'une composition de caoutchouc selon une des revendications precedentes, 
caracterisee en ce que ladite charge blanche renforgante est constitute de silice presente dans 
ladite composition selon une quantite allant de 20 a 80 pee (parties en poids pour cent parties de 
ladite matrice elastomere). 

5 

7) Utilisation d'une composition de caoutchouc selon la revendication 6, caracterisee en ce 
que ladite silice presente une surface specifique CTAB allant de 80 m 2 /g a 260 m 2 /g. 

8) Utilisation d'une composition de caoutchouc selon une des revendications precedentes, 
10 caracterise en ce que ledit agent de liaison charge blanche renforgante/ elastomere dienique 

fonctionnalise est constitue d'un alkoxysilane polysulfure. 

9) Utilisation d'une composition de caoutchouc selon une des revendications precedentes, 
caracterisee en ce que ladite composition comprend egalement un agent de recouvrement de ladite 

1 5 charge blanche renfor9ante qui est constitue d'un alkylalkoxysilane. 



